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Abstract of DE10059810 

The invention relates to a novel polymeric light-emitting diode (PLED) comprising: (i) a transparent 
electrode serving as an anode; (ii) a metal electrode serving as a cathode; (iii) an organic light-emitting 
two-layer system and, optionally; (iv) at least one hole transport layer, whereby the organic light-emitting 
two-layer system (iii) is comprised of a layer made of a red-emitting polymeric material and is comprised 
of a layer made of a blue-emitting electron-transporting polymeric material, with the provision that the 
layer made of the red-emitting material is located on the transparent anode or on one of the optionally 
available hole transport layers. The invention also relates to a method for producing said polymeric light- 
emitting diode (PLED). 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

® Breitbandig lichtemittierende polymere Dioden (PLED) 

@ Beschrieben wird eine neue polymere lichtemittieren- 
de Diode (PLED), umfassend 

(i) eine transparente Elektrode als Anode, 

(ii) eine Metallelektrode ais Kathode, 

(iii) ein organisches lichtemittierendes Zweischichtsy- 
stem und gegebenenfalls : 

(iv) mindestens eine Lochtransportschicht, 

wobei das organische lichtemittierende Zweischichtsy- 
stem (iii) aus einer Schicht eines rot emittierenden poly- 
meren Materials und einer Schicht eines blau emittieren- 
den elektronentransportierenden polymeren Materials 
besteht, mh der MaRgabe, daR sich die Schicht des rot 
emittierenden Materials auf der transparenten Anode 
oder einer der gegebenenfalls vorhandenen Lochtrans- 
portschichten befindet, 
sowie ein Verfahren 2u ihrer Herstellung. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft neue polymere, breitbandig lichtemittierende Dioden, im weiieren als PLED bezeichnet, 
die weiBes Licht aufgrund eines breiten Spektrums emittieren, sowie ein Verfahren zu ihrer Hersiellung. 
5 [0002] Tang und von Slyke waren die ersien, die LEDs auf Basis von organischen Material ien vorstellten (C. W. Tang, 
S. A. von Slyke; Appl. Phys. Lett. 51 (1987) 913). Damit wares moglich, gegenuber den anorganischen Materialien die 
Lumineszcnzausbeute zu crhohen und LEDs herzustcllen, die blaucs Licht emittieren. Die organischen Multi- bzw. Ein- 
fachschichten bilden Sandwichslrukturen zwischen einer transparenten Indium-Zinnoxid-Anode (ITO) und einer Metall- 
kathode mil kleiner Auslrillsarbeil wie z. B. Mg, Al oder Ca. Mil dent Aufbau von Mehrfachschichtsyst einen bestehend 
to aus Elektronentransportschicht, Emitterschicht und Lochtransportschicht konnten die Lumineszenzausbeute und deren 
Stabilitat erhbht werden (A. Adachi, T. Tsutsui, S. Saito; Appl. Phys. Lett. 57 (1990) 531 ; Y. Hamada, C. Adachi, T. Tsut- 
sui, S. Saito; Jpn. J. Appl. Phys. 31 (1992) 1812. Bci der Verwcndung von Monomeren werden die Schichten durch spe- 
zielle und damit kastenintensive Aufdampftechniken realisiert. Der Einsatz von Polymeren ermoglicht einen vereinfach- 
len Deviceaufbau. 

15 [0003] Konjugierte Polymere, die Halbleitereigenschafien mil Bandabstanden zwischen 3,5 und 1,0 eV aufweisen, wie 
genannte Poly(p-phenylen-vinylen) (PPV) oder Poly(p-phenylen) (PP), werden in dem Device- Aufbau von LEDs als 
Emitter und oder Lochtransportschichten eingesetzt. Dabei ist cs notwendig, organolosliche Materialien zu synthetisie- 
ren, um diese Polymere entsprechend durch einfach haridhabbare Prozesse wie z. B. Spin-Coating- oder Dipping-Pro- 
zesse als Schichten aufzubringen. Ein Syntheseweg isL die Hersiellung von loslichen Prapolymeren, die durch einen an- 

20 schlieBenden Pyrolyseschritt im Vakuum in die entsprechenden unlbslichen konjugierten Polymere umgewandelt wer- 
den. Intensive Forschungsarbeiten zum PPV wurden unter anderem von Friend et al. (A. B. Holmes, D. D. C. Bradley, A. 
R. Brown, P. L. Burn, R. H. Friend; Synthetic Metals 55-57 (1993) 4031, J. H. Burroughes, D. D. C. Bradley, R. H. 
Friend EP 0423 283 Bl) sowie von Horhold el al. (M. Helbig, H. H. Horhold; Macromol. Chem 194 (1993) 1607; H. H. 
Horhold et al. DE 195 05 416 Al) durchgefuhrt. Als besonders altraktiv erwiesen sich auch polymere und oligomere 

25 Thiophene. Sie gestatten die gezielte Einstellung der Wellenlange des zu emittierenden Lichts durch Variation der am 
Heterocyclus gebundenen Substituenten (M. Granstrom, M. Berggren, und O. Inganas: Science 267 (1995) 1479; E. G. J. 
Staring et. Al.; Adv. Mater. 6 (1994) 934), wobei jedoch die Quanteneffizienz unbefriedigend ist. 
[0004] Lichtemittierende polymere LEDs, welche in Abhangigkeit von der angelegten Spannung im blauen, griinen 
und auch nahen IR-Bereich emittieren, wurden realisiert, indem z. B. Blends von zwei oder drei organischen Materialien 

30 hergestellt und daraus ein Schichtsystem aufgebaut wurde. Die ersten Arbeiten auf diesem Gebiet sind zuruckzufuhren 
auf Yoshino (Jpn. J. Appl. Phys., 32 (1993) L921), wclchcr Poly(di-octyloxyphenylenvinylen) mit Aluminiumhydrox- 
ychinolat (Alq3) zusammen mischte und ein Device aufbaute, welches die Farbe bcim Erhohen der Einsatzspannung 
kontinuierlich von rol-orange nach gelb-griin anderte. Heeger (J. Elec. Mat, 20 (1991) 945) mischte Poly(2-cholester- 
yloxy-5-hexyldimethylsilyl-l ,4-phenyl-vinylen) (CSPPV) mit 2-(4-Biphenyl-5-(4-tert.-butylphenyl-l,3,4-oxadiazol 

35 (PBD) und fertigte daraus ein Device. Er fand keinen EinfluB des PBDs auf die Form des Elektrolumineszenz-Spek- 
trums. Inganas (Appl. Phys. Lett. 68 (1996) 147) stellte PLEDs von Blends mit drei verschieden substituierten Polythio- 
phen Derivaten und Polymethacrylat (PMMA) als Bindemittel vor, und realisierie eine weiBe Emission bei einer sehr ho- 
hen Einsatzspannung von 20 V. In dem US-Patent 6 127 693 wird die Anwendung eines Blends, welcher aus einem rot 
emittierenden alkoxysubstituierten Poly(phenylen-vinylen) und einem blau emittierenden Poly(p- phenyl en vinylen) Co- 

40 polymeren besteht und dessen Einsatz in einer organischen Leuchtdiode zu einer weiBen Eleku-olumineszenz fuhrt, be- 
schrieben. 

[0005] Die Verwendung von Blends zur Hersiellung von lichtcmitticrcnden Dioden ist jedoch mit dem Nachteil behaf- 
tet, daB die eingesetzten Materialien untereinander inischbar sein iniissen und keine Entmischungen (Phasenlrennungen) 
auftreten diirfen. So konnen z. B. beim Einmischen von Monomeren in eine polymere Matrix Rekristalli sationsprozesse 
45 auftreten, welche die Lebensdauer einer PLED begrenzen. 

[0006] Der Erfindung licgt die Aufgabe zugrunde, polymere lichtemittierende Dioden bereitzustellen, welche die vor- 
genannten Nachteiie nicht aufweisen. 

[0007] Gegenstand der Erfindung ist eine polymere lichtemittierende Diode (PLED), umfassend 

50 (i) eine transparente Elektrode als Anode, 

(ii) cine Metallelcktrode als Kalhode, 

(iii) ein organisches lichtemittierendes Zweischichtsystem und gegebenenfalls 

(iv) mindestens eine Lochtransportschicht, 

55 wobci das organische lichtemittierende Zweischichtsystem (iii) aus einer Schicht eines rot emittierenden polymeren Ma- 
terials und einer Schicht eines blau emittierenden clcktronentransportiercnden polymeren Materials besteht, mit der 
MaBgabe. daB sich die Schicht des rol emittierenden Materials auf der iransparenten Anode oder einer der gegebenenfalls 
vorhandenen l^ochtransportschichten befindel. 

[0008] Als Anoden werden vorzugsweise transparente Indium- Zinnoxid-Anoden (ITO) eingesetzt. Diese befinden sich 
60 zweckmaBigerweise auf einem Glassubstrat. Als Anode kann in der erfindungsgemaBen polymeren lichtemittierenden 
Diode auch ein transparemes, flexibles, leitfahiges Tragermaierial, wie beispielsweise PET (Polyethylenterephtalat), ver- 
wendet werden. 

[0009] Zur Verringerung der Einsatzspannung wird zweckmaBigerweise zunachst eine locherinjizierende Schicht auf 
der Basis von leitfahigen Polymeren, wie beispielsweise dotienes Polyanilin oder B AYTRON®, auf das ITO aufgebracht 
65 und anschb'eBend darauf das oben definierte Zweischichtsystem aufgebaut. 

[0010] Die rot-orange emittierenden Polymeren werden durch Spin-coating oder cast-on-Tcchniken auf den vorge- 
nannien Anodenmaterialien abgeschieden. In der erfindungsgemaBen PLED werden als rot-orange emittierende Poly- 
mere vorzugsweise organolosliche alkoxysubstituierte Copolyniere auf der Basis von Poly(phenylenvinylenen), welche 
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an den Seitenketten reaktive Gruppen, wie z. B. Doppelbindungen, enthalien, verwendet. 
(0011] Dicsc Copolymcrcn wciscn die allgcmcine Formel 1 auf 
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Formel 1 

worin m fur 50-97 mol% und n fur 50-3 mol% stehen und R t fur eine Alkylgruppe mil 3-20 KohlenstofTatomen stent, 
die gegebenenfalls 1 bis 3 Doppelbindungen enlhalt und/oder enrisiiindige Si-Gruppen der Fomiel -Si(ORi') 3 aufweist, 
worin R{ eine Alkylgruppe mit 1 bis 3 KohlenstofTatomen bedeutet, und R 2 fur eine Alkylgruppe mit 6-20 Kohlenstoff- 
atomen steht. 

[0012] Die vorgenannten Alkylreste konnen vcrzweigt und/oder unvcrzweigt sein. 

[0013] Auf der aus den vorgenannten rot-orange einiltierenden Polyineren hergeslellten Schicht wird eine zweile 

Schichi eines blau einiltierenden und gleichzeitig elektronenlransportierenden Polyineren aufgebrachL 

[0014] Solche Polymere sind bei spiels weise aromatische PoIy( 1 3,4-heterodiazole)(PODX) der allgemeinen Formel 2 
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Formel 2 



worin n fur eine ganzeZahl von 10 bis 1000 steht und R| und R 2 gleich oder unterschiedhch sein konnen und jewei Is fur 
eine CYCVAlkyl-, CrCia-Alkoxy-, Phenyl-, Phenoxy- odcr Phenylthio-Gruppierung stehen und X fur fur S, O oder N- 
Phenyl steht. 

[0015] Solche Poly(1,3,4-heterodiazole) sind in der DE 198 40 195 CI beschrieben. 
[0016] Weiterhin sind Polyfluorene der allgemeinen Formel 3 zu nennen, 
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Formel 3 
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die in dem US-Patent 5 708 130 beschrieben sind. 60 
[0017] Neben den vorgenannten Poly(l,3,4-neterodiazolen) und Polyfluorenen konnen auch Poly(p-Phenylene) der 
Formel 4 



65 



DE 100 59 810 A 1 



10 




9 \ 




-'n 



is 



20 



25 



30 



Formel 4 

verwendet werden, die beispielsweise in Y. Yang, Q. Pei, A. J. Heeger, J. Appl. Phys. 79, 1996, 934 beschrieben sind. 
[0018] Wcilcrhin konnen die in U. Scherf, K. Mullen, Macromolecules 25, 1992, 3546 beschriebencn Leiterpolymere 
eingeseizi werden. 

10019] Diese sind durch die folgende Fonnel 5 
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charakterisien, worin Ar fur einen Arylrest stent. 

10020] Die vorgenannten Poly mere konnen durch Schichiprozesse, wie beispielsweise Spin-coaling oder auch cast-on-. 
Techniken, abgeschieden werden, wobei hier die Schichtdicken ublicherweise von 20 bis 200 nm reichen. 
[0021] Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der voranstehend beschriebenen polymeren lich- 
tcmitiierenden Dioden, welches die folgenden Stufen umfaBt: 

(a) Aufbringen einer Losung eines rot emillierenden Polymeren auf eine transparent Anode miltels Spin-coaling 
oder cast-on-Techniken in einer Dicke von 30 bis 200 nm, 

(b) Verneizen der Polymerschicht mittels Temperaturbehandlung bei 180 bis 220°C oder Plasmabehandlung oder 
Bestrahlung mit UV-Licht mit einer Wellenlange von 1 00 bis 300 nm, 

(c) Auftragen einer Losung eines blau emittierenden Polymeren auf die gemaB Stufe (b) erhaltene Schicht durch 
Spin-coaling oder casi-on-Techniken und anschlieBende Temperung zur Verdampfung des Losungsmillels und 

(d) Aufbringen einer Metallelekirode auf das gemaB Stufen (b) und (c) erhaltene Zweischichisystem. 

10022] Die cleklroneninjiziercndc Elckuode bzw. Kathode bcstehi beispielsweise aus Ca, Mg, Al, In oder Mg/Ag. 
J0023] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann im Einzelfall auf die jeweiligen Gegebenheiten, wie z. B. die Polymer- 
viskositai, die opiimale Schichldicke des Polymers im Device und ahnliches, angepaBl werden. 
[0024] Im allgemeinen wird so vorgegangen, daB aus einem oder mehreren der vorgenannten Polymeren der allgemei- 
ncn Fonnel 1 eine Losung hcrgcsicllt wird. Gecignete Losungsmittel sind bcispicslweisc Toluol, Chloroform, Chlorbcn- 
zol, Xylol und Gcmische daraus. Die Konzentration der Polymerlosung bctragt 3 bis 25 mg/ml. 
[0025] Hieraus resuilieren Losungen mil einer Konzentration von 0,25 bis 1 Gew.-%. 
[0026] Vorzugsweise werden Losungen mil einer Konzentration von 0,5 bis 0,75 Gew.-% eingeselzL 
[0027] In Abhangigkeit von der Loslichkeit der jeweils eingesetzten Polymeren kann es auch von \brteil sein, die L6- 
sungen, die an sich bei Raumiemperatur hergestellt werden, bei 50 bis 70°C so Iange zu ruhren, bis keine Feslsloffe mehr 
sichtbar sind. Gegebenenfalls erweist sich auch eine Behandlung im Ultraschallbad zur vollstandigen Losung der Poly- 
meren als zweckmaBig. 

[0028] Die Polymerlosungen werden anschlieBend auf ein als Anode fungierendes Substrat aufgebracht. \forzugsweise 
wird ein mit Indium/Zinnoxid beschichtetes Glassubsu-at (sogenannte Balzers) verwendet. Zur Anpassung der Injekti- 
onsbarrieren wird vor dem Aufbringen der Polymerlosungen noch eine polvmere Zwischenschicht (beispielsweise BAY- 
TRON®, Bayer AG) aufgebracht. 

[0029] Die Polymerlosungen werden zweckmaBigerweise vor ihrer Verwendung gereinigt, ublicherweise mitiels eines 
Spriiy.enKlters. AnschlieBend erfolgt die Auflragung auf das Subsirat miiiels der vorher erwahnlen AufU-agungstechni- 
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ken, wobei sich das Spin-coating als besonders zweckmaBig erweist. 

10030] Durch dicsc Tcchnik kann die Schichtdickc im Bcrcich von 30 bis 200 nni variiert wcrden. 

[00311 AnschlieBend erfolgt eine dreidimensionale Vemet2ung der Polymerschicht miltels bekanmer Methoden wie 

Temperung, Plasmabehandlung oder UV- Vernetzung. Hierdurch wird das Polymer unloslich. 

[0032J Die Temperung finder bei einer Temperaiur von 1 80 bis 220°C iiber einen Zeitraum von etwa 4 Stunden stall. 5 
|0033] Die Verneizung mittels UV-Bestrahlung erfolgt bei einer Wellenlange von 100 bis 300 nra. 
(0034] Nach der Vcmcizung kann problcmlos die zweiic polymere Schicht wicderum beispiclswcisc mittels Spin- 
coaling aufgelragen werden. Hierbei gent man im Prinzip genauso vor wie bei der Herslellung der ersten Polymerschicht 
beschrieben. 

|0035] Allerdings ist bei der Herstellung der zweiten Polymerschicht eine dreidimensionale Vfernetzung nicht mehr er- to 
forderlich. Nach Aufbringen der Polymerlosung wird lediglich das Losungsmittel verdampft, wobei sich die Temperatur 
nach dem Sicdepunkt des zur Herstellung der Polymerlosung vcrwendcten Losungsmittels bzw. Losungsmittelgcmischs 
richtet. 

(0036] Nach Kontaktierung der Elektroden (beispielsweise ITO und Aluminium) und dem Anlegen einer negativen 
Spannung an die Kathode (Aluminiumelektrode) zeigen sich in Abhangigkeit von den eingesetzten. Doppelschichtsyste- 15 
men unterschiedliche Elektrolumineszenzspektren. 

(0037] Mit dem vorgeschlagcncn Zwcischichtaufbau der crfindungsgcmaBen polymeren lichtemittierenden Diode - 
wobei das Zweischichtsystem so in die Diode eingebaut ist, daB das rot emittierende Polymer (kleines Bandgap) auf die 
transparcnte Anode bzw. Lochtransporuschichl aufgebrachl wird und das Schichlsystem mit dem blau emiuierenden Po- 
lymeren (groBes Bandgap) und der Metallkathode vervollstandigt wird - ist es moglich, nicht vertragliche Materialien 20 
miteinander in Kontakt zu bringen. AuBerdem kann der blaue Emitter gleichzeitig als Elektronentransportschicht genutzt 
wcrden, so daB zusatzliche Schichtcn zur Verbesserung der Device-Eigenschaftcn, wie z. B. Einsatzspannung, nicht not- 
wendig sind. 

(0038] Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert. 

25 

AusfUhrungsbeispiele 

1 . Synthese der AusgangsstofTe zur Herstellung der Alkenoxy- und Alkoxy-substituierten Poly(phenylenvinylen)-Copo- 

lymeren 

30 

1.1 Synthese der 2,5-Alkenoxy-substituierten l,4-Bis(Chlormethyl)benzole 

2,5-(Diallyloxy)diethyllerephtalat 

[0039] 2,5-Dihydroxydietbylterephtalat (lOg; 0.04 mol) und Allyliodid (46,3 g. 0,275 md) werden in 300ml. abs. 35 
Aceton gelost. Nach der Zugabe von fein gepulvertem und frisch gegliihtem K2CO3 (15 g; 0,1 1 mol) und 3 Spatelspitzen 
KJ wird 48 h unter RiickfiuB und Sticksioff gekocht. AnschlieBend wird die Losung mbglichst heiB vom Kaliumcarbonat 
abfiltriert, die Losung eingeengt und das Rohprodukl iiber eine Kieselgelsaule (Essigsaureethylester/Hexan 1 : 1) fil- 
trierL Nach dem emeuten Einengen wird ein weiBer Feststoff erhalten, der anschlieBend durch Umkristallisieren aus He- 
xan gereinigt wurde. 40 
Ausbeute: 10.51 g = 80%, Fp.: 44°C 
EA: Ci 8 H 22 0 6 (334,4 g/mol) 
berechnei: C 64,99%, H 6,63%, O 28,71% 
2efunden: C 64,9 1 %, H 6,63% 

'H-NMR (400 MHz, CD0 3 ): 8(ppm) = 7,45 (s, 2H, arom.); 6,09 (m, 2H, C-H=); 5,52 (d., 2H, -CH 2 =CH-), 5,33 (d., 2H, 45 
-CH 2 =CH-), 4,63 (d, d, 4H, (0-CH 2 -CH); 4,42 (q, 4H, -0-CH 2 -CH 3 ), 1,45 (t, 6H, -CH r CH 3 ) 

2^-(Dicilronellyloxy)diethylerephtalal 

(0040] 2,5-Dihydroxydiethylierephtalat (3 g; 0.012 mol) und Citronellylbromid (25 g 0,1 14 mol) werden in 90 ml abs. 50 
Cyclohcxanon gelost. Nach der Zugabe von fein gepulvertem und frisch gegliihtem K 2 C(>3 (24,6 g; 0,18 mol) und 1 Spa- 
telspitze KJ wird 8 h unter RiickfiuB und StickstofY gekocht. AnschlieBend wird die Losung moglichsl heiB vom Kalium- 
carbonat abfiltriert, die Losung eingeengt und das Rohprodukt iiber eine Kieselgelsaule (Essigsiiureethylesier/Hexan 
1:1) filtrieri. Zuriick bleibt ein gelbes Ol. 

Ausbeute: 90% 55 

EA: C 32 H 50 O 6 (530,3 g/mol) 

berechnei: C 72,42%, H 9,50%, O 18,09% 

yefunden: C 72,84%, H 10,23%, 

r H-NMR (400 MHz, CDC1 3 ): 5(ppm) = 7,4 (s, 2H, arom.); 6,09 (m, 2H, C-H=); 5^2 (d., 2H, -CH 2 =CH-), 5,33 (d., 2H, - 
CH 2 =CH-), 4,63 (d, d, 4H, (0-CH 2 -CH); 4,42 (q, 4H, -O-CH2-CH3). 1 ,45 (t, 6H, -CH 2 -CH 3 ) 60 

2,5-Bis(hydroxymethylH,4-diallyloxy- benzol 

(0041) LiAUi, (7,09 g; 0,187 mol) wird in zirka 90 ml abs. THF mit Argonuberlagerung vorgelegt und 2,5-(Diallv- 
loxy)diethyherephtaJat ( 1 2,5 g; 0,374 mol) gelost in 60 ml THF iiber einen Tropftrichter bei einer Temperatur von -65°C 65 
langsam zugctropft. Das Rcaktionsgcmisch wird auf Raumtemperatur envarmt und 15 h bei Raumtcmpcratur kraftig ge- 
rlihn. Nach anschlieBenden 3 siiindigen RuckfluBkochen wird die Losung abgekiihlt und langsam zunachst mit wasser- 
haltigem Tl IK Wasser und 50% Schwefelsaure verseut. Die Phasen werden durch Etherzugabe getrenni und die wiiBrige 
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Phase mil Ether ausgeschuiteh. Die organischen Phasen nochmals rnit WasserruckgeschiUtelt, gelrocknet uberNairiurn- 
sulfal und schlicBlich cingccngt. Das crhahcnc Rohprodukt wird in Essigsaurccihylester umkristallisiert. 
Ausbeute: 6,5 g = 69% 
EA: Ci 4 Htg04 (250,3 g/mol) 
5 berechnet: C 67,20%, H 7,20%, O 25, 57% 
cefunden: C 67,41%, H 7,28% 

r H-NMR (400 MHz, CDCI3): 8(ppm) = 6,9 (s, 2H, arom.): 6,09 (m, 2H, C-H=); 5,52 (d., 2H, -CH 2 =CH-), 5,33 (d.. 2H, - 
CH^CH-), 4,7 (s, 4H, (CH 2 -OH); 4,62 (d, d, 4H, -0-CH r CH=), 2,4 (s, 2H, OH) 

10 2,5-Bis(hydroxymeihyl)-l,4-dicitronelJyloxy-benzol 

[00421 LiAlH4(l,05 g, 28 minol) wird in 34 ml abs. THFmit Argonubcrlagcrung vorgelegt und 2,5-(Dicitronellyl)die- 
thylerephialat (4,2 g; 7,9 mmol), gelost in 6 ml abs. THF langsam bei Raumtemperatur zugeiropft. Dabei wird die Reak- 
tionsmischung kraflig geruhrt und 6 h zum RiickfiuB erhiizl. AnschlieBend wird noch uber Nacht unler Argon weiterge-- 

15 ruhrt. Nach dem Abkuhlen wird vorsichtig uberschussiges UAIH4 durch wasserhaltige THF-Zugabe (50 : 50) zersetzt. 
AnschlieBend wird 50%ige Schwefelsaure zugegeben und 1 h nachgeruhrt. Die organische Losung wird vom FesistofF 
abdekantiert und eingecngt. Der Riickstand in Elhylacetat aufgcnornmen und mchrmals mil Wasser gewaschen. Nach 
Trocknung uber Na 2 S04 wird das Losungsmittel abgezogen und das enistehende Ol am Olpumpenvakuum gelrocknei. 
Ausbeute: 3,2 g = 90,5% 

20 EA.: C28H46O4 (446,28 g/mol) 
berechnet: C 75,35%, H 10,31% 

. cefunden: C 75, 04%, H 10,66% 

H-NMR (400 MHz, CDCI3): 8(ppm) = 2,5 (s, 2H, O-H); 6,90 (s, 2H, ar-C-H); 5,15 (irip., 2H, -CH=C), 4,73 (s, 4H, 
CH 2 OH); 4,05 (m, 4H, -0-CH 2 -), 2,2-1,00 (in, 32H, -CH 2 -, -CH 3 ) 

25 

2,5-Bis(Chlormethyl>l,4-diallyloxy- benzol 

10043] 2,5-Bis(hydroxymethyl)-l,4-diallyl-benzol (2,22 g; 8,87 mmol) werden in 32 ml abs. Essigsaureethylester ge- 
lost und auf 0°C abgekuhlt. Dazu werden unier Ruhren (2,1 g; 17,7 mmol) Thionylchlorid zugegeben und anschlieBend 

30 3 h bei 50°C geruhrt. Der erkaltete Ansatz wird auf 100 ml Eiswasser gegossen und solange mit Wasser ausgeschuttelt 
bis die waBrige Phase neutral ist. Die organische Phase wird uber Na 2 S09 gctrocknet und am Rotationsvcrdampfer cin- 
gccngt. Das crhaltene Rohprodukt wird in n-Hexan umkristallisiert. 
Ausbeute: 1 ,85 g = 72%, Fp.: 79°C 
EA: C 14 H 16 C1 2 0 2 (287,2 g/mol) . 

35 berechnet: C 58,55%, H 5,615%, O 11,13%, CI 24,72% 
cefunden: C 58,61%, H 5,90% 

'H-NMR (400 MHz, CDCI3): 8(ppm) = 6,98 (s, 2H, arom.); 6,3 (m. 2H, C-H = ); 5,52 (d., 2H, -CH 2 =CH-), 5,33 (d., 2H, - 
CH 2 =CH-), 4,7 (s, 4H, (CH 2 -C1); 4,62 (d, d, 4H, -0-CH 2 -CH=) 

40 2,5-Bis(chlormemyl)-l,4-diciironeUyloxy-benzol 

10044] Untcr Sticksloff wurde 2.5-Bis(hydkoxymemyl)-l ,4-dicitronellyl-bcnzol (3,2 g, 7,2 mmol) vorgelegt und Thio- 
nylchlorid (1 ml, 14,4 mmol) vorsichtig zugegeben. Der AnsaLz riihrle 3 h bei 50°C und anschlieBend noch uber Nacht 
bei Raumtemperatur. Der Ansatz wurde vorsichtig am nachslen Tag auf Eiswasser gegossen und mit Ethylacatat extra- 

45 hiert und schlieBlich wurde die organische Phase noch neutral gewaschen. Nach dem Trocknen uber Na 2 S04 wurde das 
Elhylacetat abgezogen und das Rohprodukt durch Saulcnchromatographic mit Hcxan : Ethylacetat (10 : 1) abgetrennt. 
Ausbeute: 1,6 g = 46%, Fp.: 25°C 
EA: C^H^O^ (483, 28 g/mol) 
berechnet: C 69,58%, H 9, 17% 

50 cefunden: C 67,04%, H 9,25 % 

r H NMR (400 MHz, CDG 3 ): 5(ppm) = 6,90 (s, 2H, ar-C-H); 5,15 (trip., 2H, -CH=C), 4,65 (s, 4H, CH 2 C1); 4,05 (m, 4H, - 
0-CH r ), 2,2-1,00 (m, 32H, -CH r , -CH 3 ) 

1 .2 Synthese der 2,5-AIkoxy-substituierten 1 ,4-Bis(Clormethyl)benzole 

55 

J0045] Die Synthese des 2-Meihoxy-5-(2-cthylhcxyl)-oxy-l,4-bis-(chlonnethyl) benzols erfolgte analog des von B. R. 
Hsieh, Y. Yu, A. C. von Laeken und H. Lee in Macromolecules 30, (1997), 8094 beschriebenen Synlheseweges. 

2. Synthese und Charakterisierung der Polymeren 

60 

[0046] Copolymer aus 25 mol% 2,5-Bis(Chlormethyl)-l,4-diallyloxybenzol und 75 mol% 2-Methoxy-5-(2-ethyl- 
hexyl)-oxy- 1 ,4-bis(chIormethyi) benzol 
(Polymer Al) 

[0047] Copolymer aus 10mol% 2,5-Bis(Chlonnemyl)-l,4-diallyloxybenzol und 90mol% 2-Methoxy-5-(2-ethyl- 
65 hexyl)-oxy- 1 ,4-bis(chlonnethyl) benzol 
(Polymer A2) 

[0048] Copolymer aus 25 moI% 2,5-Bis(Chlormethyl)-l,4-diciironellyloxy- benzol und 75 mol% 2-Methoxy-5-(2- 
ethylhexyl)-oxy-l,4-bis(chlon!ieihyl) benzol 
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(Polymer A3) 

[0049] Vorschrift fur die Polvmcrisationcn analog dcr DE 197 48 814 Al (Covion, H. Sprcitzer, W. Kreudcr, H. 
Schenk, Y. Nu) 

Allgerneines Syntheseschema 




C1H 2 C— f 7~CH 2 CI 



Dioxan 



C1H 2 C 



H3CO 

K .tert Buryiat 
4-5 Aquivalnte 




10 



IS 



20 




CH=CH— 




25 



30 



H3CO 



R = Allyl: 



R « Citronellyl: 



lOmol % 
25 mo!% 




25 mol% 



90 mol% M n = 7,9 x 1 0 4 ; M w - 2,07 x 10 5 

75 mol% M n = 7,07 x 10 5 ; M ^ 2,47 x lCf 5 (GPC-RJ- MALLS) 



75 mol% Mu= U38 x 10 6 ; M ^ 4,30 x 1 G 6 (GPC-RJ-MALLS 



3S 



40 



2.1 Herstellung von Copoly(2-mcthoxy-5-(2-cthylhexyloxy)-pphcnylenvinylcn)(2,5-diallyoxy-p-phenylcnvinylen) 

(Polymer A 1 , Polymer A2) 

[0050] In einem ausgeheizten Sulfierkolben mil mechanischen Teflonriihrer, Thermometer und TYopfirichter werden 
450 ml irockenes Dioxan vorgelegt, durch 30 miniitiges Durchleiien von Stickstoff entgast und dann unter RUhren auf 
95°C crhiizt. Danach werden entweder 0,2 g (10 mol%, 0,7 mmol) (Polymer A2) oder 0,502 g (25 mol%, 1,75 mmol) 
(Polymer Al) 2,5-Bis(Chlormethyl)-l,4-diallyloxy-benzol und als andere Komponente entweder 2,09 g (90mol%, 
6,3 iinnol) (Polymer A2) oder 1,75 g (75 mol%, 5,25 mmol) (Polymer Al) 2-Memoxy-5-(2-ethylhexyl)-oxy-1,4- 
bis(chlormethyl) benzol, gelost in 10 ml Dioxan zugegebeh. AnschlieBend werden zunachst 20 ml einer Losung von 
3,93 g (0,035 mol) K.tcrt.-Butylat in 41 ml Dioxan inncrhalb von 5 Minutcn zugctropft. Nach wcitcren 5 Minuten wird 
dcr Rest an K.tcrt.-Butylatlosung zugegeben. Die Rcaktionslosung wird wcitcre 2 h kraftig bei 95°C geriihrt, abgekuhlt 
auf 50°C und ein Gemisch beslehend aus 2,5 ml Dioxan und 2,5 ml konz. HC1 zugeselzl und das Polymer in zirka 1,5 1 
Wasser ausgefallt. Das ausgefallene Polymer wird abgesaugt, mehnnals mil Wasser und anschlieBend mil Methanol ge- 
waschen und getrocknet. Als Rohprodukte werden isoliert 1,64 g Polymer Al und 1,6 g Polymer A2. Die Polymeren 
werden durch zweimaliges Umfallen gereinigt. Dazu werden diese in zirka 200 ml THF gelost unter Erwarmen und in 
600 ml Methanol ausgefallt. Nach Trocknen bei 50°C im Vakuum uber Nacht werden noch 1,05 g (61%) Polymer Al 
und 0,85 g (49%) Polymer A2 erhalien. 



45 



50 



55 



60 



Polymer A 1 

65 

'H NMR (400 MHz, CDCI3): 6(ppm) 6,8-7.7 ppm (m, H^. Ho lcfia ); 5.8-6,5 (m, CH 2 -CH-): 4,6-5,7 (m, =CH r ); 

3.0-4,2 (m, OCH3, OCH2-); 0,8-2 (m, alkyl) 

CiPC-RI-MALLS M w = 2,47 x 10 6 g/mol; M 0 = 7,07 x 10 5 g/mol 
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Polymer A2 

'H NMR (400 MHz, CDC1 3 ) 5(ppm) = 6,8-7,7 ppm (m, H^, H^o); 6.4-6,6 (m. CH r CH-); 4,8-5,1 (m, =CH r ); 
3,6-4,3 (m, OCH3, OCH2O; 0,8-2 (m, alkvl) 
5 GPC-RI-MALLS M w = 2,07 x 10 s g/mol; M„ = 7,90 x 10 4 g/mol 

2.2 Herstellung von Copoly(2-mcthoxy-5-(2-eihymexyloxy)-p-phcnylcnvinylcn)(2,5-dicilrondl^ 

len) Polymer A3 

10 [0051] In einem ausgeheizten Sulfierkolben mit mechanischen Teflonruhrer, Thermometer und Tropflrichter werden 
450 ml trockenes Dioxan vorgelegt, durch 30 minutiges Durchleiten von Stickstoff entgast und dann unter Riihren auf 
95°C erhitzi. Dahach werden 0,8 g (30 mol%, 1 ,65 mmol) 2,5-Bis(Chlormethyl)- 1 ,4- dicitroncllyloxy- benzol und als an- 
dere Komponente 1,12 g (70 moi%, 3,36 mmol) 2-Melhoxy-5-(2-ethylhexyl)-'oxy-l,4-bis(chlormeihyl) benzol, gelost in 
10 ml Dioxan, zugegeben. AnschlieBend werden zunachst 12 ml einer L5sung von 2,81 g (0,025 mol) Xteru-Butylal, 

15 gelost in 25 ml Dioxan, innerhalb von 5 Minmen zugetropft. Nach weiteren 5 Minuten wurde der Rest an K.tert.-Buty- 
latlosung zugegeben. Die Reaktionslosung wird weitere 2 h kraftig bei 95°C geriihrt, abgekiihlt auf 50°C und ein Ge- 
misch bestehend aus 2 ml Dioxan und 2 ml Essigsaure zugcsetzt und das Polymer in zirka 1,5 1 Wasser ausgefallt. Das 
ausgefallene Polymer wird abgesaugt, mehrmals mit Wasser und anschlieBend mit Methanol gewaschen und getrocknet. 
Als Rohprodukt werden 0,91 g (Polymer A3) isoliert. Das Polymer wird durch zweimaliges Umfallen gereinigt Dazu 

20 wird dieses unter Erwarmen in zirka 200 ml THF gelost und in 600 ml Methanol ausgefallt. Nach Trocknen bei 50°C im 
Vakuum uber Nacht werden noch 0,45 g (30%) Polymer A3 erhalten. 

Polymer A3 

25 'H NMR (400 MHz, CDC1 3 ): 5(ppm) = 6,6-7,9 ppm (m, H^, H olcfui ); 5,0-5,3 (s, CH=C-Kette); 4,6-5,7 (m, =CH r ); 
3,6-4,4 (m, OCH3, OCH2-); 0,8-2,2 (m, alkyl) 
GPC-RI-MALLS M w = 4,30 x 10 6 g/mol; M n = 1,38 x 10 6 g/mol 

3. Herstellung und Charakterisierung von PLEDs 

30 

[0052] Die Herstellung von den PLEDs crfolgt nach dem im folgenden skizzicrtcn allgemeinen Vcrfahren. Dieses muB 
natiirlich im Einzclfall auf die jcweiligcn Gcgcbcnhciten (z.B. Polymcrviskositat, optimale Schichtdicke des Polymers 
im Device u. a.) angepaBt werden. Die im nach folgenden beschriebenen PLEDs sind jeweils Doppelschichtsysteme, d. h. 
Subsirai/ITO/Polymer A1-A3 mit einem anschlieBenden Vernelzungsschriti/Polymer PODX (Eleklronenleiter u. blauer 
35 Emitter)/Kathode. 

[0053] Von dem jeweiligen Polymer A1-A3 wird in der Regel eine Losung mit einer Konzentration von 3-25 mg/ml in . 
beispielsweise Toluol, Chloroform, Chlorbenzol, Xylol bei Raumtemperatur bereitet. Zur Herstellung des Elektrolumi- 
neszenzdevioes 1 wird das Polymer Al in Toluol gelost und Losungen im Konzentrationsbereich von 0,25% bis 1% her^ 
gesiellt. Der bevorzugte Bereich liegt dabei zwischen 0^% und 0,75%. Je nach Polymer kann es auch von Vbrteil sein, 
40 die Losungen fur einige Zeit bei 50-70°C zu riihren oder im Ultraschallbad zu behandeln. 

[0054] Vor dem spin-coating der Polymcrlosungen auf mit einer ITO beschichtctcn Glassubstraten (Balzers) von ca. 
25 cm 2 wird eine polymere Zwischcnschicht (BAYTRON®, Bayer AG) zur Anpassung der Injektionsbarrieren aufge- 
brachl. 

[0055] Die Polymerlosungen werden durch ein 1 um-Spritzenfilter vor dem spin-coating gereinigt. Zunachst wird eine 
45 rot-orange emitu'erende polymere Schicht (A1-A3) mit einer Dicke von 110 nm aufgebracht. Die Schichtdicken konnen 
mit Hilfe der spin-coating Parameter zwischen 30-200 nm variiert werden. 

[0056] Die anschlieBende Vernetzung der Schichten erfolgt dann entweder thermisch (im Temperaturbereich zwischen 
1 80-220°Q oder durch eine Plasmabehandlung oder auch nullels UV-Beslrahlung (100-300 nm). 
[0057] Danach kann problemlos die zweite polymere Schicht (PODX) durch spin-coating aufgetragen werden. 
50 [0058] Nach Kontaktierung der Elektroden (ITG und Aluminium) und dem Anlegen einer negativen Spannung an die 
Aluminiumelektrode zeigen sich in Abhangigkeit von den unterschicdlicheElcktrolumincszenzspcktren. 
[0059] Folgende Varianten sind in den nachfolgenden Ausfuhrungsbeispielen zum Einsatz gekommen: 

(i) Orange-rot emittiemdes Polymermaierial A 1 (Temperung bei 220°C) mit einem blauen Emitter und Eleklronen- 
55 lciter (Polymer Al/PODX) (vgl. Fig. 1) 

(ii) Orange-rot emitlicrndes Polymcrmatcrial A2 (Wasserstoffplasma-Bchandlung) mit einem blauen Emitter und 
Eleklronenleiter (Polymer A2/PODX) (vgl. Fig. 2) 

(iii) Orange-rot emittiemdes Polymermaierial A3 (Temperung bei 220°C) mit einem blauen Emitter und Eleklro- 
nenleiter (Polymer A3/PODX) (vgl. Fig. 3) 

60 Helligkeii in Abhangigkeit von der angelegten Spannung einer Doppelschichianordnung mit dem Polymer A3 

10060] Die Fig. 1 bis 3 zeigen Elektrolumineszenzspektren der Doppelschichtanordnungen mit den Polymeren Al, A2 
und A3. 

[0061] Die Fig. 2 zeigt weiterhin die Photolumineszenz-Intensitat, 
65 [0062] Die beschriebenen PLEDs sind jeweils Doppelschichtsysieme, die eine weiBe Emission zeigen, welche an der 
Breitbandigkcit der Elektrolumineszenzspektren zu crkennen ist. Die Einsatzspannungcn licgen in Abhangigkeit von den 
Polymerschichidicken zwischen 2,5-9 V, die Helligkeiten betragen 400 cd/nr bei 7 V. 
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Patentanspriiche 

1. Polymere lichtemittierende Diode (PLED), umfassend 

(i) eine transparent Elektrode als Anode, 

(ii) eine Metallelektrode als Kathode, 

(iii) ein organisches lichtemitiierendes Zweischichtsystem und gegebenenfalls 

(iv) mindcstens cine Lochtransportschicht, 

wobei das organische lichtemittierende Zweischichlsystem (iii) aus einer Schichl eines rot emiltierenden polymeren 
Materials und einer Schichl eines blau einittierenden eleklronentransportiexenden polytneren Materials bestehL, mil 
der MaBgabe, dafi sich die Schichl des rot einittierenden Materials auf der transparenten Anode oder einer der ge- 
gebenenfalls vorhandenen Lochtransportschichten befindet. 

2. Polymere lichtemittierende Diode nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Schicht des rot cmittieren- 
den polymeren Materials aus einem organo-loslichen alkoxysubstituierten Copolymeren auf Poly(phenylenviny- 
len)-Basis der allgemeinen Fonnel 1 




CH=CH- 




CH=CH 



H 3 CO 



10 



15 



20 



25 



Forme 1 1 

hergestellt worden ist, worm m fur 50-97 mol% und n fur 50-3 mol% stehen und Ri fur eine Alkylgruppe mil 3-20 
Kohlcnstoffatomen steht, die gegebenenfalls 1 bis 3 Doppelbindungcn enthalt und/odcr endstandige Si-Gruppen der 
Formel -Si(ORi') 3 aufweist, worin R{ cine Alkylgruppe mit 1 bis 3 Kohlcnstoffatomen bedeutet, und R 2 fur eine 
Alkylgruppe mit 6-20 Kohlenstoffatomen stehl. 

3. Polymere lichtemittierende Diode nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB R t fur Allyl, Citronellyl oder 
Geranoyl steht. 

4. Polymere lichtemittierende Diode nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Schicht des rot 
emittierenden polymeren Materials aus den organo-loslichen alkoxysubstituierten COPolymeren gemafi Formel 1 
durch Tempern, Plasmabehandlung oder UV-Bestrahlung hergestellt worden ist. 

5. Polymere lichtemittierende Diode nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Schicht 
des rot emittierenden polymeren Materials eine Dicke von 50 bis 200 nm aufweist. 

6. Polymere lichtemittierende Diode nach einem der Anspriiche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi die Schicht 
des rot emittierenden polymeren Materials aus dem organo-loslichen alkoxysubstituierten Copblymeren der Formel 

1 hergestellt worden ist durch Aufbringen des Polymeren miltels Spin-coating oder cast-on-Techniken auf ein festes 
Substrat 1 oder flexible leitfahigeTragermaterialien und anschlieBende Vernetzung des Polymeren. 

7. Polymere lichtemittierende Diode nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Substrat Indium-Zinnoxid 
(TTO) auf Glas ist, das mit einem leitfahigen Polymeren zur Erzeugung einer lochcrinjizierenden Schicht beschich- 
tet worden ist. 

8. Polymere lichtemittierende Diode nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafi die Schichl 
eines blau emittierenden elekironentransportierenden polymeren Materials aus Polymeren der allgemeinen Formel 

2 hergestellt worden ist: 



30 



35 



N 



R2 



n 



40 



45 



50 



55 



60 



Formel 2 

worin n fur eine ganze Zahl von 1 bis 1000 steht und R, und R 2 gleich oder unierschiedlich sein konnen und jeweils 
fur cine CpCig-Alkyl-, CVCig-Alkoxy-, Phenyl-, Phcnoxy- oder Phenyl thio-Gruppicrung stehen und X fur S, O 
oder N-Phenyl steht. 

9. Polymere lichtemittierende Diode nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet^ daB die Schichl des blau emillie- 



65 
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rcnden elekironeniransponierenden polymeren Materials durch Aufbringen des Polymers gernaB Formel 2 miuels 
Spin-coaling odcr casi-on-Tcchnikcn in cincr Dicke von 20 bis 200 nm auf das mil der Schichl des rot cmitticrcnden 
polymeren Materials beschichiete Subsirai in einer Schichtdicke von 20 bis 200 nm und anschlieBender Tempering 
zur Verdampfung des Lbsungsmitlels hergestelll worden ist. 

10. Verfahren zur Herstellung einer polymeren lichiemitiierenden Diode nach Anspruch 1, gekennzeichnei durch 
die folgenden Stufen: 

(a) Aufbringen einer Losung eincs rot emitticrenden Polymeren auf einc iransparente Anode mitlcls Spin- 
coaling oder casi-on-Techniken in einer Dicke von 30 bis 200 nm, 

(b) Vemeizen der Polymerschicht miltels Temperaiurbehandlung bei 180 bis 220°C oder Plasmabehandlung 
oder Bestrahlung mil UV-Licht mit einer Wellenlange von 100 bis 300 nm, 

(c) Auftragen einer Losung eines blau emiltierenden Polymeren auf die gernaB Stufe (b) erhaltene Schichl 
durch Spin-coating oder casi-on-Tcchnikcn und anschlicBcnde Tcmpcrung zur Verdampfung des Losungsmil- 
tels und • 

(d) Aufbringen einer Meialleleklrode auf das gernaB Stufen (b)und (c) erhaltene Zweischichtsyslem. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnei, daB die Polymerlosung eine Konzentration von 0,25 bis 
1 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 0,75 Gew.-%, aufweist. 

12. Verfahren nach Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnei, daB die Polymerlosung vor ihrer \ferwendung im Ultra- 
schallbad behandell oder bei einer Temper at ur von 50 bis 70°C geruhrt worden isi. 

13. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnei, daB vor deni Aufbringen der Polymerlosung auf das 
Subsirai. dieses mit einer polymeren Zwischenschicht zur Anpassung der Injektionsbarrieren versehen Worden isi. 
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